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Abstract: As a kind of nature protein，silkworm silk and its derivatives ( gels，silk fibroin foams and films) possess the
unique mechanical properties，biocompatibility and biodegradability，which have been applied to textile and biomedical in-
dustry． Ｒecently，there is a growing interest in introducing optical functionalities into silk． Based on the structure of seri-
cin and fibroin，functionalization of silk was summarized in optics，specifically including the important species，prepara-
tion and application of fluorescent silk． This paper highlighted that the fluorescent silk can be produced by genetic engi-
neering，feeding，and compositing etc． ，which can be applied in scaffold imaging，drug delivery，and optical devices． In
addition，this paper reviewed the fabrication of silk fabrics with photonic crystals structure colors using biomimetic tech-
niques，which opens up a new direction of cometic，color dress，various devices and biological optical devices． At last，
silk materials can also be applied in nonlinear optics，such as optical limiting and laser protection．
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1 前 言














围内( λ = 400 ～ 700 nm) ，透过率达 95% ，可用于微缩
影像技术或光波导材料［6，8］; 利用基因工程技术、染色
和喂食法制备的彩色荧光蚕丝，可作为防伪用材料以及









结构为外层的丝胶和内层的丝素 ( 图 1a) ，丝胶蛋白约
占丝 蛋 白 总 量 的 20% ～ 30% ，丝 素 蛋 白 约 占 70% ～
80%。丝素蛋白由重链 ( H 链，分子量 350 kDa) 、轻链
( L 链， 分 子 量 25. 8 kDa ) 及 糖 蛋 白 P25 ( 分 子 量
23. 55 kDa) 组成［9］。丝素蛋白重链序列中包含结构高度
重复并富含甘氨酸的中间区和 2 个结构重复性差的 C 端
和 N 端，GAGAGS 作为中间区的主要部分，被认为是蚕
丝中 β-折叠微晶的构成单位［11］( 图 1b) 。丝素蛋白分子
的构象可分为两类，即 Silk I 和 Silk II 结构，Silk I 结构
包括无规线团( Ｒandom Coil) 和 α-螺旋( α-Helix) ，Silk II
结构呈反平行 β-折叠( β-Sheet) 。
蚕丝可视为高分子链沿纤维长轴高度取向的半结晶
高分子材料。由图 1a 可见，蚕丝蛋白纤维由 50 ～ 100
根细纤维 ( Fibril) 组 成，细 纤 维 又 由 无 数 根 直 径 约 为
20 ～ 30 nm的纳米纤维组成，包含结晶 区 和 无 定 形 区，
无定形链段由结晶区的 β-折叠晶体链接成丝素蛋白网络
结构［12 － 13］。目前，人们利用不同的方法检测蚕丝结构
特征［14］。最 近，Liu 等［10，15 － 16］ 结 合 XＲD，FTIＲ，TEM
和 AFM 等方法检测和比较蚕丝和蜘蛛丝的结构特点。
他们用 XＲD 检测了蚕丝的 β-折叠晶体结构和结晶度，
采用 FTIＲ 测量了蚕丝的 β-折叠含量，包括有无微晶结
构的 β-折叠。结果如表 1 所示，蜘蛛丝无规则卷曲中含
57% 的 β-折 叠 结 构，其 中 有 43% 为 β-折 叠 微 晶 结 构，
而蚕丝无序结构中只含 18% ，但其中含有 82% 的 β-折
叠微 晶， 蚕 丝 总 的 β-折 叠 含 量 小 于 蜘 蛛 丝［17 － 18］。






表 1 N. pilipes 蜘蛛丝和家蚕蚕丝 β-折叠晶体的比较［10］
Table 1 A comparison of the β-sheet crystallinity of spider N. pilipes dragline silk and silkworm Bombyx mori cocoon silk［10］






Meridional direction Equatorial direction
Spider dragline
( 10 mm·s － 1 ) 51 ( 100% ) 22 ( 43% ) 29 ( 57% ) 2. 1 2. 7 6. 5 17. 8 13. 5
Silkworm cocoon silk 49 ( 100% ) 40 ( 82% ) 9 ( 18% ) 2. 3 4. 1 10. 3 4. 8 7. 2
图 1 家蚕蚕丝多级结构示意图( a) ，蚕丝由外层的丝胶和内层的丝素组成，丝素蛋白由无数微纤维密切结合而成，包括结晶区和非
结晶区; 家蚕蚕丝重链氨基酸序列( b) ，黑色加粗氨基酸序列为 β-折叠构成单位［10 － 11］
Fig. 1 The hierarchical structure illustration of silkworm silk ( a) ，silkworm thread consists of two proteins: an inner layer called fibroin and an
outer covering called sericin，a silk fiber is composed of numerous minute fibrils，which are separated into crystalline and amorphous seg-
ments; and typical amino acid sequences of silkworm Bombyx mori silk heavy chain( b) ，bold amino acids indicate sequence motifs that are
recognized as being involved in β-structures［10 － 11］
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片行为。将样品从 192 ℃加热至 214 ℃，β-折叠片的含


















杆状病毒将绿色荧光蛋白 ( GFP) 导入到家蚕体内，Pig-
gyBac 转座子可调控重组 DNA，使荧光蛋白基因在蚕体
内进行表达( 如图 2 所示) 。这种高效稳定的家蚕转基因
技术可作 为 生 物 反 应 器 进 行 基 因 工 程 蛋 白 体 的 表 达。
Cha［25］等利用这种技术，将绿色荧光蛋白( GFPuv) 作为
标记物，观察 HIL － 2 和 CAT 在昆虫体内的表达过程。
通过 GFPuv 的荧光性可清晰地呈现目标蛋白的表达过程
图 2 PiggyBac 结构组成示意图，绿色荧光蛋白基因( GFP) 和家
蚕 A3 肌动蛋白启动子基因序列 ( a) ; 绿色荧光蛋白在蚕
体表达和没有表达的呈现图( b) ［24］
Fig. 2 Organization illustration of the PiggyBac constructs( a) ，inclu-
ding GFP coding sequence and B. mori A3 cytoplasmic actin
gene promoter; and the image of silkworms with GFP expres-























变。此外，Tansil 还用罗丹明 101 和罗丹明 110 进行同
样的实验，都能得到预期的结果( 如图 3 所示) 。研究发
现，染料能否被蚕所摄取，与它们的亲疏水结构密切相
关，亲疏水性适中的染料更易进入蚕腺。这个发现有利
图 3 进食罗丹明 101、罗丹明 110、罗丹明 B 后以及未进食染料
的蚕幼虫图片( a) ，a 图对应的蚕茧照片 ( b) ，b 图蚕茧在紫
外光照射下的图片( c) ，蚕在紫外光照射下的图片( d) ［31］
Fig. 3 The photographs of silkworm larvae through addition of Ｒh 101，
Ｒh 110，Ｒh B and control ( a ) ，the photographs of cocoons
( b) ，the cocoons under UV light ( c) ，and the larvae under UV
light ( d) ［31］
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于人们对所需的物质进行选择，设计以及合成理想的结












应用已 经 受 到 人 们 的 关 注。Su［32］ 等 将 蚕 丝 蛋 白 纤 维
( SFF) 依次浸入到硝酸银和氯化钠溶液中，蚕丝表面的
氨基酸带负电，为 Ag + 提 供 固 定 位 点，逐 步 聚 集 形 成
Ag 或 AgCl 纳米颗粒，AgCl /SFF 纳米复合晶体可用作光
催化剂和抗菌材料。Dubas ［33］等用 Layer-by-Layer 自组
装制备了 Ag /SFF 抗菌材料，结果显示，在蚕丝纤维上
的抗菌率达到 80% ，而在尼龙纤维为 50% ，因此蚕丝
纤维的抗菌效果更好。Li［34］等将 TiO2 和 TiO2@ Ag 纳米
颗粒利用共价键与蚕丝纤维结合，制备了防紫外及具有
抗菌活性的 SFF。Chang ［35］等以蚕丝纤维作为模板，合
成了具有强荧光和光催化特性的 CdS 和 ZnS 复合半导体
量子点。Chu［36］等制备了外层包有 PE /QD /PE 三次物质
的荧光蚕丝，其可发出绿色、黄色、红色及近红外荧光
的 CdTe 量子点，同时可提高蚕丝的强度，其可穿透厚




光的蚕丝薄膜材料。Lin 等［38］将一定摩尔比的 ZnSe 量
子点和 CdTe 量子点混合，制备了( ZnSe) x /CdTe 量子点
溶液，随后将其与蚕丝蛋白溶液通过分子识别自组装形
成复合蚕丝薄膜。通过 SEM 和 TEM 观察，薄膜表面光
滑，( ZnSe) x /CdTe 量子点均匀分散在蚕丝蛋白溶液中。
通过改变 ZnSe 和 CdTe 的摩尔比，可以调控薄膜的发光
性。当 ZnSe 与 CdTe 的 摩 尔 比 为 30: 1 时，发 蓝 光 的





面有 4 ～ 6 × 10 － 5 Ag 溶 胶 时， 在 前 5 次 水 洗 后 仍 有
100% 的抗菌活性，但是在洗涤 10 次后，其抗菌活性
仅剩 80%［39］。
图 4 量子点功能化的白光蚕丝薄膜制作过程示意图［38］
Fig. 4 Illustration of preparing quantum dots ( QDs ) functionalized



















学成像技术对支架的行为进行观测( 如图 5 所示) ［7］。
双光子荧光现象，是由于介质在强激光作用下，同




优点，被 认 为 是 生 物 成 像 技 术 发 展 的 里 程 碑。Lin
等［7，46］利用双光子荧光材料获得功能蚕丝纤维。他们利
用蚕丝表面的 － NH 识别相互聚集的具有双光子荧光特
276
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图 5 NF 蚕丝复合支架和 3T3 成纤维细胞横截面双光子荧光
显微照片( a) 和 NF 蚕丝复合支架和 3T3 成纤维细胞三
维双光子荧光显微照片( b) ［7］
Fig. 5 TPF microscope image showing a cross-scetional view of
NF silk fiber scaffold and 3T3 fibroblast cells ( a ) and
three-dimensional TPF images of NF silk fiber scaffold and
3T3 fibroblast cells( b) ［7］
性的 4NF 和 8NF，由于聚集的 4NF 和 8NF 失去荧光特
性，与蚕丝作用时，蚕丝表面的 － NH 与 4NF 和 8NF 的
－ NO2相互作用，使 4NF 和 8NF 解聚集而发出双光子荧
光，该技术在蚕丝支架材料生物医学成像上得到了成功







送时间，药物 发 挥 作 用 的 时 间 以 及 载 体 降 解 的 情 况。
Wang X［47］等用罗丹明 B 添加至蚕丝溶液中，检测药物
分子的量以及药物的作用时间。
图 6 4NF 和 8NF 与蚕丝蛋白耦合作用的示意图( a) ，4NF 与 THF 溶液、与蚕丝纤维混合物及与 4NF 固体粉末的荧光光谱图( b) ，
8NF 纤维支架三维结构的荧光显微成像( c) ［46］
Fig. 6 Schematic image of silk fibril decoupling effect by the molecular recognition of 4NF and 8NF molecules( a) ，the fluorescent spectra of
4NF in THF solution，in silk fibers and in the solid powder form( b) and a two-photo fluorescent microscope image showing three-di-






使蚕丝薄膜形成，同时能够控制它的厚度 ( 约 20 nm ～
376
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100 μm) ，透明度高，有利于观察; 其次，蚕丝蛋白表
面光滑，粗糙度小于 5 nm。
Perry ［8］等提出一种软光刻技术，在蚕丝蛋白薄膜
上利用该技术刻蚀了纳米 /微图案 ( 如图 7 ) 。Lawrence
和 Amsden 等［49 － 50］同 样 利 用 纳 米 光 刻 蚕 丝 蛋 白 薄 膜，
制备了生物医学光学器件。该薄膜是将蚕丝蛋白溶液
与血红素混合后，均匀涂布在有机玻璃上，通过纳米




溶液在加工过程中需耗时 12 ～ 36 h，大大减小生产效
率，同时蚕丝蛋白的结构容易被破坏，失去它原有的
性质。
图 7 蚕丝蛋白薄膜 3D 衍射缩微成像 AFM 图: 大范围的蚕丝衍射图( a) ，3D 衍射缩微详图( b) 和高质量的蚕丝蛋
白 3D 衍射微缩图( c) ［8］
Fig. 7 AFM images of a silk fibroin film that has 3D diffraction micropatterning: large-scale view of diffraction patterned silk
( a) ，detailed 3D geometry associated with the micropatterning( b) and high-quality projected image from a 3D diffrac-

























图 8 蚕丝纤维仿生结构色: ( a) 蝴 蝶 翅 膀 和 孔 雀 羽 毛 的 结 构 色，
( b) 蚕丝纤维的蛋白石和反蛋白石结构的制备和( c) 具有结构
色的蚕丝纤维［54］
Fig. 8 Biomimetics of structural colors on silk fabrics: ( a) the structure
colors of butterfly and peacock feather，( b) fabrication of opal and
inverse opal on silk fabrics and ( c ) structurally colored silk fab-
rics［54］
激光照射是目前应解决的一大难题。Putthanarat ［59］等制
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基金委、工信部、上 海
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志 上， 最 高 影 响 因 子
26. 383，影 响 因 子 超 过
3. 0 以 上 的 文 章 有 112
篇，影 响 因 子 超 过 7. 0
以上的文章有 25 篇; 发
表 7 篇专著和 157 篇会
议论文及摘要; 申请 60







生， 教 授， 博 士 生 导
师; 2012 年 7 月，获选







学 会 终 生 Fellow; 任
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中国轻工业联合会科学
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改革开放 30 年推动纺织
产业技术升级重大技术
进步奖。
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